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 第1章序論
 原子同士が結合を作るとき,異核2原子の場合には電荷の偏りが生じ,分子全体として,対称心が無
 い場合には電気的永久双極子モーメントを持つことになる。それ故,この双極子モーメントは化学結合
 を理解するのに役立ち,さらに電子状態の理論計算から得られる近似波動関数を直接検定できるため,
 多くの分子で求められている。そのためには分子に加えた電場に対するSしarkシフトを観測するのが普通
 の方法であるが,この場合Stark効果の次数に関係なく,得られる双極子モーメントには2つの値が可能
 となる。それ故,1つの遷移の中で幾つかの回転線に共通な値を採用するなどの工夫が必要になり,多
 くの場合には電気陰性度による化学的直感や理論計算に頼ることになる。一方,電場の存在下でスペク
 トル線の強度分布を観測し,それから基底状態と励起状態における双極子モーメントの相対的向きが決
 定されている。これは電場で誘起された遷移強度に遷移の上下の状態における双極子モーメントの相対
 的向きの情報が有効に含まれていることに基づいている。
 これらの方法に対し,交流電場をかけて観測されたStark変調スペクトルにはSt&rkシフトのみならず,
 電場で誘起された遷移強度も有効に含み,更にそれらを線形の変化として観測できる。我々は,2原子
 分子の電子遷移の中で,このStark変調分光法を2次Stark効果のみを示す系に適用し,線形解析から励起
 電子状態の双極子モーメントの値だけでなく,基底状態に対する相対的向きの決定に有効であることを
 確認している(共同研究者の1人である渡部昭義氏の学位論文で発表済み)。
 本研究では,Stark変調スペクトルの線形解析から,1次St&rk効果を示す系で励起電子状態の双極子モ
 ーメントの値と基底状態との相対的な向きの決定を試み,Stark効果の次数に関係なく,双極子モーメン
 トの相対的向きが決定できるか確認することを目的とした。また,Stark変調スペクトルを観測する中で,
 電気的永久双極子モーメントを持つ分子でも分極率の効果を無視できない例を観測したので,分極率の
 測定への可能性についても研究を行った。更に,Stark変調スペクトルの特徴的な線形に注目して,別な
 遷移と重なっていたために従来の分光法では帰属できなかった新たな振電遷移の回転解析を試みた。
 第2章St銭rk変調スペクトルとその観測系
 本研究で用いた2原子分子のΣ,、,H。,H]電子状態の波動関数と,それぞれの状態におけるStark効果に
 ついて調べた。更に,交流電場の倍音成分で観測した場合のStark変調スペクトルの線形解析を行うに当
 たり,
 (1)Starkシフトが線幅と比較して十分に小さい場合(解析的方法)
 (2)Starkシフトが線幅と同程度かそれ以上の場合(シミュレーション法)
 の2つに分けて取り扱った。また,一連の測定で用いた観測系も示した。
 『
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 第3章2次Stark効果の場合のStark変調スペクトル
 我々は既に,2次Stark効果のみを示す電子遷移におけるStark変調スペクトルを観測し,以下のような
 特徴を見いだしている。
 (1)P,R-branchは元々の線形S(レ)とその1次微分形SI(レ)との重ね合わせで観測される。そして電
 場に平行な偏光ではS1(ソ)が,垂直な偏光ではS(ソ)が支配的である。
 (2)P,R-branchは平行偏光と垂直偏光でSI(レ)の符号を変える。
 (3)P,R-branchは共通項を除けば回転量子数∫が大きいところで信号強度は1/∫に比例し,∫とともに
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 弱くなる。逆に言えばJの小さいところで比較的大きい信号が観測できる。
 (4)電場で誘起されるQ-branchは元の吸収形と同じ(S(・))ものが垂直偏光で強く観測される。
 (特に上の準位の双極子モーメントμ'がゼロに近いなど,双極子モーメントの差が大きいとき)
 このうち,特徴(3)と(4)により,ICl分子のB3n。・(o'=2)一X1Σ。・(o'=0)遷移を観測する中で,この
 遷移と重なっていたB'0・一X1Σ・電子遷移の新たな振電遷移を見つけることができた。このB'一X遷移は。
 ある特定の∫を持つ回転遷移の近傍でのみ線1幅が狭く観測され,それから離れるに従って線幅が広くなり,
 それ故に不完全な回転構造を示すことで知られている。新しく見つけた準位への遷移による回転構造が,
 不完全ながらもたまたまband面gin付近にあったため,特徴(3)よりStark変調スペクトルが強く観測で
 き,その特徴的な線形から重なっている遷移を比較的容易に区別できた。更に,電場で誘起されたQ-
 branchが観測でき,以前に観測したIBr分子のB'一X遷移との類似性から,特徴(4)よりB'一X遷移であ
 ること,及び特徴(3)より∫が小さいという予想のもとに,回転線の帰属ができた。その結果,新しい
 回転構造は137Cl分子のB'0・く一X1Σ・電子遷移のu'=2←u"=1遷移に属することを確認した。D
 第4章Stark変調スペクトルと分極率(2次翫ark効果の場合)
 2次Stark効果の場合のStark変調スペクトルは回転量子数∫が小さいところでは個々の回転線で特徴的な
 線形を持つが,∫が大きくなるに従って吸収線の1次微分形を取り,特徴(3)であげたように,その強
 度が単調に減少していくように思える。しかし,13℃1分子のB3n。・一X1Σ。・遷移において,Stark変調スペク
 トルを電場に対して2つの偏光方向でより詳細に観測すると,特定の偏光で観測した場合に,特定の∫の
 回転線で信号強度が最小になり,その前後の回転線で1次微分形の符号が変わっている例を観測した。
 このような変化は電気的永久双極子モーメントのみでは説明できず,分極率も考慮して初めて説明で
 きた。解析の結果,Stark変調スペクトルの1次微分成分は双極子モーメントの項と分極率の項の和で示
 され,1が小さいところでは前者が,1の大きいところでは後者が支配的になり,ある特定の偏光で観測し
 た場合に,特定の∫の値で両者が打ち消し合い,その前後で1次微分成分の符号が変わることを確認した。
 また,分極率には等方性分極率πと異方性分極率αの2つの項があるが,前者の方が大きく寄与するこ
 ∫し]1
 とも分かった。どの∫で1次微分成分の符号が変わっているかという観測結果から,異方性分極率の差を
 △α,IF2～ユOA3というかなり広い範囲に仮定した場合でも,B(o』3)一x(o』1)振電遷移では等方性分極率
 の差△万=3.6～3.8A3,B(o』1)一x(ジ=o)振電遷移では△万=4.o～3.5A3と得られた。△%の広い範囲
 に対し,△万は比較的妥当な値が比較的精度良く求まった。その結果,△α,。がある妥当な範囲で与えら
 れれば,△πはStark変調スペクトルの線形解析から見積もれることを確認できた。
 第5章1次S瞼rk効果を含む場合のStark変調スペクトル
 IC]分子のA3H]一XlΣ,訪遷移を例として、遷移の一方が1次Stark効果を示す場合にも,Stark変調スペク
 トルの線形解析から励起電子状態の双極子モーメントの大きさと基底状態との相対的向きを決定できる
 ことを確認した。この系では核スピンと回転との相互作用が大きく,微細構造を考慮したシミュレーシ
 ョン法が必要になった。解析の結果,観測スペクトルを十分に再現でき,ICI分子のA3H、状態の。=27振動
 準位における双極子モーメントは大きさが0.41土0.OlDで,基底状態と同じ向きであることを確認できた。
 相対的な向きを決定できたのは,励起状態の双極子モーメントの符号を変えて計算スペクトルを求め
 ると,その線形が大きく変わり,一方のみが観測スペクトルを良く再現したからである。これは回転量
 子数1が小さい回転線,特にP(2)のある特定の副遷移が双極子モーメントの相対符号に敏感であり,シミ
 ュレーションによる結論であるが,更にA-X遷移の他の振電遷移でも,また,遷移の両準位とも1次
 Stark効果を示す場合にも双極子モーメントの相対符号の決定に有効であることが確認できた。
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 第6章総括
 以上のことから,Stark変調分光法は励起電子状態の双極子モーメントの大きさや,基底状態に対する
 相対的向きを求めるのに大変有効であることが分かった。そして,それはStark効果の次数に関係なく有
 効であることも確認できた。それは2原子分子だけでなく,より一般的に対称こま分子であれば可能で
 あると言える。
 また,2次Stark効果の場合には,永久双極子モーメントを持つ比較的小さな分子でも回転遷移のStark
 変調スペクトルでは分極率の効果を無視できないことが分かり,Stark変調スペクトルの回転量子数∫に対
 する1次微分成分の符号の変化から,遷移に伴う等方性分極率の差の見積もりができた。
 以上のことは,Stark変調スペクトルが観測している電子状態や分子パラメーターによってその線形を
 いろいろ変え,それ故に視覚的に違いを理解できることによるという結論を得た。
 付録核スピンによる微細構造の行列要素(ICl分子を例にして)
 第5章で必要になった微細構造の演算子に対する行列要素をまとめた。
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 論文審査の結果の要旨
 武井隆明提出の論文は,精度良いStark変調分光法をICl分子に適用し,異核2原子分子の電子励起状態
 の分光学的研究分野に新しい知見を提供したものである。
 Stark変調分光法による気相分子の電子遷移の観測結果から,電子励起状態における化学結合を理解す
 るために重要な物理量である電気的双極子モーメントおよび分極率が得られることは良く知られている。
 しかしながら,実際の観測結果から精度良くそれらの物理量を得るためには,電子遷移の始状態および
 終状態の各回転準位の詳細な量子数や回転定数を解析した上で,1次Stark効果および2次Stark効果など
 を分離して系統的に解析する必要がある。その問題に対して,本論文では2つの方法を提起して,スペ
 クトル線幅よりStarkシフトが十分小さい場合には解析的方法が,それらが同程度かシフトが大きい場合
 にはシミュレーション法が有効であることを示し,以下の解析を行った。
 (1)2次Stark効果のみを示す場合について,Stark変調スペクトルに現れるの4つの特徴を明らかにし
 て,ICl分子のB3H。・←XlΣ,,・遷移と同じ領域に新しい電子遷移9'0・←XlΣ,・の回転準位が存在することを
 見出した。
 (2)ICl分子のB3H・←XtΣ+遷移について,永久双極子モーメントのみの効果では解析できない例を明
 O臼
 らかにして,分極率を考慮する解析を行って,始状態と終状態の分極率差を精度良く求めた。
 (3)1次Stark効果を示すStark変調スペクトル線形状の解析から,IC1分子のA3H、・←XlΣ♂遷移について,
 核スピンと回転の相互作用を考慮したシミュレーション法を用いて,A3n,+状態の振動準位ひ=27において
 双極子モーメントの大きさは0,41Dで基底状態XlΣ・と同じ向きであることを明らかにした。o
 以上のように武井隆明提出の論文は,Stark変調スペクトル線形状の解析の有効性を示し,2原子分子
 の解析のみならず,一般の対称こま分子に対しても適用可能であることなどを明らかにして,分子分光
 分野に新しい可能性を提示した。これは同人が自立して研究活動を行うのに必要な高度の研究能力と学
 識を有することを示している。従って,武井隆明提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と
 認める。
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